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(57) Abstract: The invention concerns an aqueous coating material that can be hardened physically, thermally or thermally and 
with actinic radiation, containing: A) at least one ionically and/or non-ionically stabilized polyurcthanc that is saturated, unsaturated 
and/or grafted with olefinically unsaturated compounds as binding agent; B) at least one coloring and/or effect-giving pigment and 
C) at least one colorless powder mat is substantially inert, transparent or opaque in relation to the other components of the coating 
material and that has a mean particle size ranging from 1.0 to 1 0.0 \xm t whose particles have a density ranging from 0.8 to 3.6 gem* 1 , 
fsj The invention also relates to the utilization of the aqueous coating material for the production of monolayer and multilayer coloring 
^ and/or effect-giving enamels for primed and unprimcd substrates. 
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If) (57) Zusammenfassung: Physikalisch. ihermisch oder lhcrmisch und mil aktinischer Slrahlung hartbarcr waBriger Beschichtungs- 
stoff. enthaltend: A) mindestens ein gesattigtes, ungcsattigles und/odcr mit olcflniscb ungcsath'gten Verbindungcn gepfropftes, io- 

_ nisch und/odcr nichtionisch stabilisiertes Polyurethan als Bindcmittcl, B) mindestens ein fart> und/odcr effektgebendes Pigment und 
Q mindestens ein farb loses, gegenubcr den Gbrigcn Bestandteilen des Beschichtungsstoffs im wesentticben incrtcs, transparentes 

Q oder opakes Pulvcr ciner mittlcrcn TeilchengrOfie von 1 ,0 bis 10,0 |im, dessen Partikel cine Dicbtc von 0,8 bis 3,6 gem -1 aufweisco; 
sowie die Verwendung des wafirigen Beschichtungsstoffs fur die Herstcllung ein- und mehrschichrigcr farb- und/odcr effektgebender 

^ Lackierungcn auf grundicrtcn und ungrundierten Substratcn. 
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Physikaliscb, thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbarer waCriger Beschichtungsstoff und seine Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen waBrigen Beschichtungsstoff auf 
Polyurethanbasis und seine Verwendung zur Herstellung von ein- und 
mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden Lackierungen in der 
Automobilerst- und -reparaturlackierung, der industrielle Lackierung, inclusive 
Coil Coating und Container Coating, der Kunststofflackierung und der 
Mobellackierung. 

Thermisch hartbare waflrige Beschichtungsstoffe, welche ein Vernetzungsmittel, 
ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und ein gesattigtes, ungesattigtes 
und/oder mit olefinisch ungesattigten Verbindungen gepfropftes, ionisch und/oder 
nichtionisch stabilisiertes Polyurethan auf Basis aliphatischer. cycloaliphatischer, 
aliphatisch-cycloaliphatischer, aromatischer, aliphatisch-aromatischer und/oder 
cycloaliphatisch-aromatischer Polyisocanate enthalten, sowie die entsprechenden 
Lackierungen sind beispielsweise aus der Patentschrift EP-A-0 089 497, DE-A-44 
37 535, DE-C-197 22 862 oder DE-A-196 45 761 bekannt. Diese bekannten 

■s 

waBrigen Beschichtungsstoffe, insbesondere die Wasserbasislacke, und die 
hiermit hergestellten ein- oder mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden 
Lackierungen weisen sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften auf. 

Enthalten die aus den bekannten Wasserbasislacken hergestellten ein- oder 
mehrschichtigen farb- und effektgebende Lackierungen Effektpigmente, 
insbesondere Metaliic-Pigmente, kann es zur Bildung von sogenannten Wolken, 
d. h. von Hell-Dunkel-Schattierungen. kommen. Diese sind ein Hinweis auf 
Mangel der Dispergierung und/oder Orientierung der farb- und/oder 
effektgebenden Pigmente, insbesondere der Effektpigmente, in der Lackierung. 
Wolkige Lackierungen werden aber gerade bei besonders hochwertigen 
Produkten, die groBflachige Lackierungen aufweisen, wie beispielsweise 
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Automobile, grundsatzlich nicht akzeptiert, weil solche Lackstorungen den 
Eindruck minderer Qualitat des Gesamtprodukts (z. B. Automobil) erwecken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen therraisch hartbaren oder 
5 thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren waBrigen Beschichtungsstoff 
bereitzustellen, der sehr gut als Wasserbasislack oder als Unidecklack zur 
Herstellung ein- und mehrschichtiger farb- und/oder effektgebender 
Lackierungen. die eine deutlich verringerte Neigung zur Bildung von Wolken 
zeigen, geeignet ist. Daruber hinaus sollen die ansonsten vorzuglichen 
10 anwendungstechnischen Eigenschaften der bisher bekannten Wasserbasislacke 
und Unidecklacke nicht in Mitleidenschaft gezogen werden, sondern im vollen 
Umfang erhalten bleiben. Nicht zuletzt soli die Verringerung der Bildung von 
Wolken auch bei der Oberlackierung der neuen Wasserbasislackschichten mit den 
unterschiedlichsten Klarlackierungen eintreten. 

15 

DemgemaO wurde der neue physikalisch, thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbare waBrige Beschichtungsstoff gefimden, der 

mindestens ein gesattigtes. ungesattigtes und/oder mit olefinisch 
ungesattigten Verbindungen gepfropftes, ionisch und/oder nichtionisch 
stabilisiertes Polyurethan als Bindemittel. 

mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und 

mindestens ein farbloses, gegenuber den ubrigen Bestandteilen des 
BeschichtungsstofFs im wesentlichen inert es, transparentes oder opakes 
Pulver einer mittleren TeilchengroBe von 1,0 bis 10,0 jam, dessen Partikel 
eine Dichte von 0,8 bis 3,6 gcnv aufweisen; 

30 enthalt und der im folgenden als „erfindungsgema6er Beschichtungsstoff' 
bezeichnet wird. 



c 
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^0 01/5,71,42 



WO 01/57142 



Page 4 of 43 



PCT/EPO 1/00973 



Weitere erfindungsgemaOe Gegenstande gehen aus der nachfolgenden 
Beschreibung hervor. 

5 Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iiberraschend und fur den 
Fachrnann nicht vorhersehbar, daB die der vorliegenden Erfindung 
zugrundeliegende Aufgabe mit Hilfe des speziell ausgewahlten erfindungsgemaB 
zu verwendenden Pulvers (C) gelost werden konnte. Denn eher stand es zu 
erwarten, daB die Verwendung von Pulvern (C), deren mittleren TeilchengroBe in 
10 der GroBenordnung der Trockenschichtdicke der aus den erfihdungsgemaCen 
Beschichtungsstoffen hergestellten Basislacke oder Unidecklacke liegt, 
schwerwiegende Nachteile, insbesondere hinsichtlich der Qualitat des optischen 
Gesamteindrucks sowie der Starke der Zwischenschichthaftung, mit sich bringen 
wurde. 

15 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff ist physikalisch hartend. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff ^physikalische 
Hartung" die Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch 

20 Verfilmung durch Losemittelabgabe aus dem Beschichtungsstoff, wobei die 
Verknupfiing innerhalb der Beschichtung uber Schlaufenbildung der 
Polymermolekule der Bindemittel (zu dem Begriflf vgL Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag ? Stuttgart, New York, 1998, 
»Bindemittel«, Seiten 73 und 74) erfolgt Oder aber die Verfilmung erfolgt uber 

25 die Koaleszenz von Bindemittelteilchen (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, 
Seiten 274 und 275). Oblicherweise sind hierfur keine Veraetzungsmittel 
notwendig. Gegebenenfalls kann die physikalische Hartung durch Luftsauerstofif, 
Hitze oder durch Bestrahlen mit aktinischer Strahlung unterstutzt werden. 
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Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff ist thermisch hartbar. Hierbei kann er 
selbstvernetzend oder fremdvernetzend sein. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff selbstvernetzend" 
5 die Eigenschaft eines Bindemittels mit sich selbst Veraetzungsreaktionen 
einzugehen. Voraussetzung hierfur ist daB in den Bindemitteln bereits beide 
Arten von komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen enthaltend sind, die 
fur eine Vernetzung notwendig sind. Als fremdvernetzend werden dagegen solche 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen bezeichnet, worin die eine 
10 Art der komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen in dem Bindemittel, 
und die andere Art in einem Harter oder Vernetzungsmittel vorliegen. Erganzend 
wird hierzu auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276, insbesondere Seite 
275, unten, verwiesen. 



15 



20 



25 



Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff ist thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar. Werden die thermische und die Hartung mit aktinischem Licht 
bei einem Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt. spricht man auch von , JXial 
Cure" und ?? Dual-Cure-Beschichtungsstoff \ 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung 
elektromagnetische Strahlung, wie sichtbares Licht, UV-Strahlung oder 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpus kulars trahlung wie 
Elektronenstrahlung zu verstehen. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff ist ein Einkomponenten(lK)-System. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter einem Einkomponenten(lK)- 
System ein thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartender 
30 Beschichtungsstoff zu verstehen, bei dem das Bindemittel und das 
Vernetzungsmittel nebeneinander, d.h. in einer Komponente. vorliegen. 
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Voraussetzung hierfiir ist, daC die beiden Bestandteile erst bei hoheren 
- Temperaturen und/oder bei Bestrahlen mit aktinischer Strahlung miteinander 
vemetzen. 

5 Der erfindungsgemaBe BeschichtungsstofF kann des weiteren ein 
Zweikornponenten(2K)- Oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-System sein. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist hierunter ein Beschichtungsstoff zu 
verstehen 7 bei dem insbesondere das Bindemittel und das Vernetzungsmittel 

10 getrennt voneinander in mindestens zwei Komponenten vorliegen, die erst kurz 
vor der Applikation zusammengegeben werden. Diese Form wird dann gewahlt, 
wenn Bindemittel und Vernetzungsmittel bereits bei Raumtemperatur 
miteinander reagieren. BeschichtungsstofFe dieser Art werden vor allem zur 
Beschichtung thermisch empfindlicher Substrate, insbesondere in der 

15 Autoreparaturlackierung, angewandt. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff ist waBrig. Dies bedeutet, daB seine 
Bestandteile in Wasser oder in einer Mischung, die aus Wasser und 
untergeordneten Mengen mindestens eines wassermischbaren organischen 
20 Losemittels besteht, gelost und/oder dispergiert vorliegen. Hierbei sind unter 
^untergeordneten Mengen fck solche Mengen zu verstehen. die die waBrige Natur 
der Mischung nicht zerstoren. 

Der erfindungswesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen 
25 Beschichtungsstoffs ist das Pulver (C). Hierbei handelt es sich um ein einheitlich 
zusammengesetztes Pulver (C), d. h. 9 daB seine Partikel stofQich dieselbe 
Zusammensetzung haben. Oder aber es handelt sich um ein Gemisch aus 
mindestens zwei Pulvem (C). Welcher Variante der Vorzug geben wird, richtet 
sich nach den Erfordernissen, die im Einzelfall an den erfindungsgemaBen 
30 Beschichtungsstoff gestellt werden. In den allermeisten Fallen reicht die 
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Anwendung eines Pulvers (C).aus, urn die erfindungsgemaBen Vorteile zu 
erzielen. 

Das erfindungsgemaB zu verwendende Pulver (C) ist farblos. Dies bedeutet, daB 
5 es keinen Buntton und keine Buntheit, sondern nur Helligkeit aufweist. Somit ist 
es weiB oder weist einen Grauton auf. Vorzugsweise ist es aber weiB. Erganzend 
wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998 »Unbuntpunkt«, Seite 590, verwiesen. 

10 Das Pulver (C) ist transparent im Sinne von lasierend oder opak im Sinne von 
deckend. Vorzugsweise werden transparente Pulver (C) angewandt. 

Das Pulver (C) ist im wesentlichen inert. D. h., daB es iiuierhalb des fur die 
Herstellung, die Lagerung und die Verarbeitung des erfindungsgemaBen 

1 5 Beschichtungsstoffs ublicherweise vorgesehenen Zeitraums in Wasser und in den 
in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff gegebenenfalls noch vorliegenden 
organischen Losemitteln nur schwer loslich oder unloslich ist, keine wesentlichen 
Bestandteile des Beschichtungsstoffs absorbiert oder ausflockt. keine chemischen 
Reaktionen oder nur sehr langsam ablaufende chemische Reaktionen mit 

20 wesentlichen Bestandteilen des Beschichtungsstoffs eingeht, keine chemischen 
Reaktionen zwischen den wesentlichen Bestandteilen des Beschichtungsstoffs 
katalysiert und durch Hitze und/oder aktinisches Licht in seinen Eigenschaften 
nicht oder nur sehx langsam veiandeit wird. 



25 E>as Pulver (C) weist eine mittlere TeilchengroBe von 1,0 bis 10,0, vorzugsweise 
3,0 bis 7,5 und insbesondere 4,0 bis 7,0 fim auf. 

Vorteilhafte Pulver (C) haben eine vergleichsweise enge KorngroBenverteilung. 
D. h., daB sowohl der Anteil an Feinstkorn als auch an Grobkora vergleichsweise 
30 gering ist. Besonders vorteilhafte Pulver (C) haben hierbei eine maximale 
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TeilchengroBe unterhalb 12, vorzugsweise unterhalb 11 und insbesondere 
unterhalb 10 \im. 

Die Partikel des erfindungsgemaB zu verwendenden Pulvers (C) haben eine 
5 Dichte von 0,8 bis 3,6, vorzugsweise 0,9 bis 3,4, bevorzugt 1,0 bis 3,2 und 
insbesondere 1,1 bis 3,0 gem" 3 . 

Zwar konnten in Einzelfallen auch Partikel mil einer niedrigeren Dichte 
verwendet werden, indes besteht dann die Gefahr, daB diese Partikel in den 
10 Beschichtungsstoffen bei langerer Lagerung aufschwimmen. Andererseits 
konnten in Einzelfallen auch Partikel mit einer hoheren Dichte verwendet werden, 
indes besteht dann die Gefahr, daB sich die Partikel bei langer Lagerung 
vergleichsweise schnell absetzen. 

15 Die Partikel der erfindungsgemaB zu verwendenden Pulver (C) konnen von 
beliebiger Form sein. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn sie spharische 
Form haben. im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter spharischer Form 
eine im wesentlichen kugelige Form zu verstehen. Beispiele kugeliger Formen 
sind Kugeln, eifbrmige Partikel, Dodekaeder oder Ikosaeder, die auch gewisse 

20 UnregelmaBigkeiten aufweisen konnen, 

Beispiele geeigneter Stoffe, aus denen die Partikel bzw. die Pulver (C) bestehen 
konnen, sind vernetzte oder unvernetzte, organische oder metallorganische 
Polymere, anorganische Mineralien, Salze oder Keramikmaterialien oder 
25 organisch modifizierte Keramikmaterialien oder Gemische dieser Stoffe. Von 
diesen sind die anorganischen Mineralien von Vorteil und werden deshalb 
bevorzugt verwendet. Hierbei kann es sich um naturliche und synthetische 
Mineralien handeln. 

30 Beispiele fur die gut geeigneten Mineralien sind Siliziumdioxid, 
Aluminiumsilikate, Calciumsilikate, Magnesiumsilikate, 
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Calciumaluminiumsilikate, Magnesiumaluminiumsilikate, 
Calciummagnesiumsilikate, Calciununagnesiumaluminiumsilikate, 
BeryUiiunaluminiumsilikate, Aluminiumphosphat Oder Calciumphosphat oder 
Gemische hiervon. Von diesen ist Siliziumdioxid besonders vorteilhaft und wird 
5 deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendet 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Pulver (C) weist keine 
raethodischen Besonderheiten auf sondern erfogt mit Hilfe von Methoden, wie sie 
auf dem Gebiet der organischen, metallorganischeti oder anorganischen Chemie 
ublich und bekannt sind. So konnen organische Polymere beispielsweise durch 
Emulsions-, Dispersions- oder Fallungspolymerisation oder durch Zerkleinern, 
beispielsweise durch Vermahlen oder Verspruhen von Schmelzen oder Losungen 
bereits hergestellter Polymere hergestellt werden. Die anorganischen Partikel 
konnen beispielsweise durch Fallungsprozesse und/oder ZerkJeinern erzeugt 
werden. Bei keramischen Materialien wird ublicherweise zunachst ein Grunling, 
der bereits die gewiinschte Pulverform haben kann, hergestellt und anschlieBend 
gebrannt. 

Gegebenenfalls werden die Oberflachen der Partikel einer Nachbehandlung, 
beispielsweise einer Hydrophilierung oder einer Hydrophobierung, unterzogen. 
Die Nachbehandlung darf aber nicht die Inertheit der Partikel auflieben. 

Die Pulver (C) konnen als solche in die erfindungsgemaB en Beschichtungsstoffe 
eingearbeitet werden, sofem sie sich hierbei leicht verteilen und nicht 
25 agglomerieren. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Pulver (C) als 
Pulveipasten eingearbeitet werden. Weitere Vorteile resultieren, wenn als 
Pastenharze oder Reibharze Bindemittel verwendet werden, die im 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff enthalten sind. 

30 Der Gehalt der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe an den Pulvern (C) kann 
sehr breit variieren und richtet sich vor allem nach der lntensitat der Hell-Dunkel- 



c 
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Schattierungen, die es zu vermeiden gilt, und nach dem vorgegebenen Farbton der 
farb- und effektgebenden Beschichtung, die aus dem betreffenden 
erfindungsgemaflen Beschichtungsstoff hergestellt wird. Vorzugsweise werden 
0,09 bis 5,0, bevorzugt 0, 12 bis 3,5 und insbesondere 0,3 bis 2,5 Gew.-%, jeweils 
5 bezogen auf den Festkorpergehalt des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff s, 
angewandt 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
ist mindestens ein Bindemittel (A), 

10 

ErfindungsgemaB handelt es sich hierbei urn mindestens ein gesattigtes, 
ungesattigtes und/oder mit olefinisch ungesattigten Verbindungen gepfiropftes, 
ionisch und/oder nichtionisch stabilisiertes Polyurethan (A). 

1 5 Vorteilhafterweise weist das erfindungsgemaB zu verwendende Polyurethan (A) je 
nach Art der Stabilisierung eine Saurezahl oder Aminzahl von 10 bis 250 mg 
KOH/g (ionische Stabilisierung oder nichtionische plus ionische Stabilisierung) 
oder von 0 bis 10 mg KOH/g (nichtionische Stabilisierung), eine OH-Zahl von 30 
bis 350 mg KOH/g und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von L500 bis 

20 iOO.OOODaltonauf. 

Das Polyurethan (A) kann in beliebiger Weise hergestellt werden. Vorzugsweise 
ist es erhaltlich, indem man in einem ersten Verfahrensschritt ein 
Polyurethanprapolymer, das mindestens eine fireie Isocyanatgruppe enthalt, 
25 herstellt. 

Das Polyurethanprapolymer ist linear, verzweigt oder kammartig, insbesondere 
aber linear, aufgebaut. Hierbei enthalt das lineare Polyurethanprapolymer 
vorzugsweise zwei freie isocyanatgruppen, insbesondere zwei endstandige freie 
30 Isocyanatgruppen. Die verzweigten oder kammartig aufgebauten 
Polyurethanprapolymere enthalten vorzugsweise mindestens zwei, insbesondere 
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mehr als zwei, freie Isocyanatgruppen, wobei endstandige freie Isocyanatgruppen 
bevorzugt sind. 

Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden 
5 Potyurethanprapolymere keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt beispielsweise 
wie in den Patentschriften DE-C-1 97 22 862, DE-A-196 45 761, DE-A-44 37 535, 
EP-A-0 522 419 oder EP-A-0 522 420 beschrieben, durch Umsetzung mindestens 
eines Polyisocyanats, insbesondere eines Diisocyanats, mit mindestens einem 
Polyol, insbesondere einem Diol, wobei die Isocyanatkomponente im molaren 
10 UberschuQ angewandt wird, so daB endstandige freie Isocyanatgruppen 
resultieren. 

Vorzugsweise werden fur die Herstellung der Polyurethanprapolyraere 
Diisocyanate sowie gegebenenfalls in untergeordneten Mengen Polyisocyanate 
15 zur Einfuhrung von Verzweigungen verwendet. im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die kein 
Gelieren der Polyurethanprapolymere bei ihrer Herstellung bewirken. Letzteres 
kann auch noch durch die Mitverwendung geringer Mengen an Monoisocyanaten 
verhindert werden. 

20 

Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind isophorondiisocyanat (- 5-Isocyanato- 
1 -isocy anatomethy 1- 1 , 3 ,3-trimethy 1-cyc lohexan) , 5 -Isocyanato- 1 -{ 2- 

isocy anatoeth- 1 -y 1)- 1 ,3 .3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato- 1 -{ 3- 

isocyanatoprop-l-yl)-l,33-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-(4-isocyanatobut- 

25 l-yl)-l ,3, 3-trimethyl-cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l -yl)- 

cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l -yl)cyclohexan, 1 -Isocyanato-2«(4- 
isocyanatobut- 1 -yl)-cyclohexan, 1 ,2-Diisocy anatocyclobutan, 1 ,3- 

Diisocyanatocyclobutan, 1 ,2-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3- 

Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- 

30 Diisocy ana tocyc lohexan, 1 ,4- Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4 - 
diisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pen tame- 
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thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften DO 97/49745 und 
5 WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3 5 4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatometliyI)cyclohexan, 1 ,2-, 1 ,4- oder 1 ,3-Bis(2-isocyanatoeth- j _ 
yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l-y!)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocy anatobut- 1 -y l)cyclohexan, fliissiges Bis(4- 

10 isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den 
Patentschriften DE-A-44 14 032, GB-A- 12207 17, DE-A-16 18 795 oder DE-A-17 
93 785 beschrieben wird; Tetramethylxylylidendiisocyanat (TMXD1® der Firma 
CYTEC), Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanat, 

] 5 Naphthy lendiisocyanat oder Dipheny Imethandiisocyanat 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate auf Basis der vorstehend beschriebenen 
Diisocyanate sind isocyanatgruppenhaltige Polyurethanprapolymere, die durch 
Reaktion von Polyolen mit einem OberschuO an mindestens einem der vorstehend 

20 beschriebenen Diisocyanate hergestellt worden sind, und/oder Isocyanurat-, 
Biuret-, AllophanaK Iminooxadiazindion-, Urethan-. Harnstoff- und/oder 
Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate. Bevorzugt werden Polyisocyanate 
verwendet, die Lm statistischen Mittel 2,5 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und 
Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 mPas aufweisen. 

25 AuBerdem konnen die Polyisocyanate in ublicher und bekannter Weise hydrophil 
oder hydrophob modifiziert sein. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder 
Isocyanuratgruppen und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
30 auf Basis der vorstehend beschriebenen Diisocyanate, wie sie durch katalytische 
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Oligomerisiemng von Diisocyanaten unter Verwendung von geeigneten 
Katalysatoren entstehen, eingesetzt. 

Beispiele geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat 
5 oder Stearylisocyanat oder Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat und/oder 1 -(1- 
lsocyanato-l-methylethyi)-3-(l -methylethenyO-benzol (TMI® der Firma 
CYTEC), 

Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte oder olefinisch ungesattigte 
10 Polyesterpolyole, welche durch Umsetzung von 

gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
Polycarbonsauren oder derm veresterungsfahigen Derivaten, 
gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, sowie 

15 

gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfalls zusammen 
mit Monoolen, 

hergestellt werden. 

20 

Beispiele fur geeigente Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und 
cycloaliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt 

25 Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure-, isophthalsaure- oder 
Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
Te trabro mphthalsaur e, von den en Isophthalsaure vorteilhaft ist und deshalb 
bevorzugt verwendet wird. 



30 
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Beispiele fur geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte 
Polycarbonsauren sind Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adi- 
pinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure oder. Dimerfettsauren oder 
Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von denen Adipinsaure, Glutarsaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, Dimerfettsauren und Maleinsaure vorteilhaft sind 
und deshalb bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische ungesattigte 
Polycarbonsauren sind 1 ,2-Cyclobutandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, IJ^yclohexandicarbonsaure, 
1 ? 4-Cyclohexandicarbonsaure ? 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecandicarbonsaure, Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydro- 
phthalsaure. Diese Dicarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer 
trans-Form sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 

Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
Polycarbonsauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertigen Ester mit aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. 
AuOerdem konnen auch die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren 
eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbons&uren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure, Fettsauren naturlich 
vorkommender die, Acrylsaure, Methacrylsaure. Ethacrylsaure oder Crotonsaure. 
Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt. 
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Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole, insbesondere Diole. 
Ublicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen 
verwendet urn Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzufuhren. 

5 Geeignete Diole sind Ethy lenglykol, 1 ,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4- 
Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6- 
Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, 

Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-. L3- oder 1,4- 
Cyclohexandimethanol, TrimethylpentandioL EthylbutylpropandioL die 
10 stellungsisomeren Diethyloctandiole, 2-ButyI-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2- 
methylpropandiol-l ,3, 2-Phenyl-2-methylpropan-diol-l ,3, 

2-Propy 1-2-ethylpropandioi- 1 ,3 , 2-Di-tert.-buty Ipropandiol- 1,3, 

2-Butyl-2-propylpropandiol- 1 ,3, 1 -Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2. 1 ]heptan, 

2.2- Diethylpro-pandiol- 1,3, 2,2-Dipropylpropandiol- 1 ,3 , 2-Cyclo- 
15 hexyl-2-methylpropandiol- 1 ,3 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5-Diethylhexan- 

diol-2,5, 2-Ethyl-5 -methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 

2.3- Dimethy lbutandiol-2,3, 1 ,4-Bis(2'-hydroxypn>pyl)-benzol oder 
1 ,3-Bis(2 f -hydroxypropyl)-benzol. 

20 Diese Diole konnen auch als solche fur die Herstellung der erfindungsgemaB zu 
verwendenden Polyurethane (A) eingesetzt werden. 

Von diesen Diolen sind Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

25 

Beispiele geeigneter Triole sind Trimethy lolethan, Trimethylolpropan oder Glyce- 
rin, insbesondere Trimethylolpropan. 

Die vorstehend genannten Triole konnen auch als solche fur die Herstellung der 
30 erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane (A) eingesetzt werden (vgl. die 
Patentschrift EP-A-0 339 433). 
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Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen von Monoolen mit verwendet 
werden. Beispiele geeigneter Moaoole sind Alkohole oder Phenole wie Ethanol, 
Propaaol, n-Butanol, sec.- Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohole, Hexanole, 
5 Fettalkohole, Allylalkohol oder Phenol. 

Die Herstellung der Polyesterpolyole kann in Gegenwart geringer Mengen eines 
geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgefuhrt werden. Als Schleppmittel 
werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere Xylol und 
10 (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
Methylcyclohexan, eingesetzt 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung 
eines Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die 

15 Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und wi ed erkehren d en 
Polyesteranteilen der Formel -(-CO-(CHR) m - CH 2 -0-)- aus. Hierbei ist der Index 
m bevorzugt 4 bis 6 und der Substituted R = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Alkoxy-Rest. Klein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die 
gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten ubersteigt 12 pro 

20 I^ctonring nicht. Beispiele hierfiur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- 
buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte ###-Caprolacton, 
bei dem m den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. 

25 Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie 
Ethylenglykol, L3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan 
gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton 
umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, 

30 die durch Reaktion von beispielsweise ###-Caprolactam mit niedermolekularen 
Diolen hergestellt werden. 
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Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit 
einem zahlenmittlerea Molekulargewicht von 400 bis 5000, insbesondere von 400 
bis 3000. Gut geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen 
5 Formel H-(-0-{CHR l ) 0 -)pOH, wobei der Substituent R 1 = Wasserstoff oder ein 
niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, 
bevorzugt 3 bis 4, und der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. AIs 
besonders gut geeignete Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole 
wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und 

10 Poly(oxybutylen)glykolegenannt T 

Die Polyetherdiole sollen einerseits keine ubermaBigen Mengen an Ethergruppen 
einbringen, weil sonst die gebildeten erfindungsgernafl zu verwendenden 
Polyurethane (A) in Wasser anquellen. Andererseits konnen sie in Mengen 
15 verwendet werden, welche die nichtionische Stabilisierung der Polyurethane (A) 
gewahrleistet. Sie dienen dann als die nachstehend beschriebenen fiinktionellen 
nichtionischen Gruppen (a3). 



20 



Das erfmdungsgemaB zu verwendende Polyurethan (A) enthalt entweder 

(al) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Katiohen iiberfuhrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen, 



25 oder 



(a2) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen, 



30 



und/oder 
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(a3) nichtionische hydrophile Gruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen 
(a I), die durch Neutralisationsmittel und/oder Quatemisierungsmittel in Kationen 
5 uberfiihrt werden konnen, sind primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, 
sekundare Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare 
Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender kationischer Gruppen 
10 (a 1 ) sind primare, sekundare, tertiare oder quaternare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen oder quaternare Phosphoniumgruppen, vorzugsweise 
quatemare Arnmoniumgruppen, quaternare Phosphoniumgruppen oder tertiare 
Sulfoniumgruppen, insbesondere aber tertiare Sulfoniumgruppen. 

15 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen 
(a2), die durch Neutralisationsmittel in Anion en uberfuhrt werden konnen, sind 
Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere 
C arbo ns auregruppen . 

20 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anion ischer Gruppen (a2) 
sind Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere 
Carboxylatgruppen. 

Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fur die in Kationen umwandelbaren 
25 funktionellen Gruppen (al) sind anorganische und organise he Sauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, 
Dimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fixr die in Anionen umwandelbaren 
30 fiinlctionellen Gruppen (a2) sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. 
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Trimethylarain, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylaniltn, Diethylanilin, 
Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanoiamin, 
Triethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation kann in organischer Phase 
oder in waBriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel 
5 Dimethylethanolamin eingesetzt. 

Die insgesamt in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsrnittel eingesetzteMenge 
an Neutralisationsmittel wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 
bis 90 Aquivalente der fiinktionellen Gruppen (a 1 ) oder (a2) des erfindungsgemaB 
zu verwendenden Polyurethans (A) neutralisiert werden. 

Die Einfiihrung von hydrophilen fiinktionellen (potentiell) kationischen Gruppen 
(al) in die Polyurethanprapolymere erfolgt iiber den Einbau von Verbindungen, 
die mindestens eine, insbesondere zwei, gegenuber Isocyanatgruppen reaktiveund 
15 mindestens eine zur Kationenbildung befahigte Gruppe im Molekiil enthalten; die 
einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Aminzahl berechnet werden. 

Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere 
Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen, von denen 
20 die Hydroxylgruppen bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Verbindungen sind 2,2-DimethyloIethyl- oder -propylamin, 
die mit einem FCeton blockiert sind, wobei die resultierende Ketoximgruppe vor 
der Bildung der kationischen Gruppe (al) wieder hydrolysiert wird, oder N,N- 
25 Dimethyl-, N,N-Diethyl- oder N-Methyl-N-ethyl-2,2-dimethylolethyl- oder - 
propylamin. 

Die Einfiihrung von (potentiell) anionischen Gruppen (a2) in die 
Polyurethanmolekule erfolgt uber den Einbau von Verbindungen, die mindestens 
30 eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und eine zur Anionenbildung befahigte 
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Gruppe im Molekul enthalten; die einzusetzende Menge kann aus der 
angestrebten Saurezahl berechnet werden. 

Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind solche, die zwei gegenuber 

5 Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind die vorstehend beschriebenen. Demnach 
konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am ###-standigem 
Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, 
eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren 

10 haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie 
haben 2 bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele 
geeigneter Alkansauren sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure 
und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren 
sind die ###,###-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel R 2 - 

15 C(CH20H) 2 COOH, wobei R 2 fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe 
mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht Beispiele besonders gut geeigneter 
Alkansauren sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte 
Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethy lo Ipropionsaure. Aminogruppenhaltige 

20 Verbindungen sind beispielsweise ###,###-Dianxinovaleriansaure, 3,4- 
Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino- 
diphenylethersulfonsaure. 

Nichtionische stabilisierende Poly(oxyalkylen)gruppen (a3) konnen als laterale 
25 oder endstandige Gruppen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Hierfiir 
konnen beispielsweise Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen 
Formel R 3 0-(-CH2-CHR 4 -0-) r H in der R 4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen, R 4 fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und der Index r fiir eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, 
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eingesetzt werden. (vgl. die Patentschriften EP-A-0 354 261 oder EP-A-0 424 

705). 

Von diesen funktionellen (potentiell) ionischen Gruppen (al) und (a2) und 
5 funktionellen nichtionischen Gruppen (a3) sind die (potentiell) anionischen 
Gruppen (a2) vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Der Einsatz von Polyolen, Polyaminen und Aminoalkoholen fuhrt zur 
Molekulargewichtsertiohung der Polyurethanprapolymere (A). 



Geeignete Polyole fur die Kettenverlangerung sind Polyole mit bis zu 
36 Kohlenstoffatomen je Molekiil wie Ethylenglykol, DiethylenglykoL 
Triethylenglykol, 1,2-PropandioL 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2- 
Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hydriertes 
15 RicinusoL Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4- 
Cyclohexandimettianol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, 
Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes Oder 

hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A oder deren Mischungen 
(vgl. Patentschriften EP-A- 0 339 433, EP-A- 0 436 941, EP-A- 0 517 707). 



Beispiele geeigneter Poly amine weisen mindestens zwei primare und/oder se- 
kundare Aminogruppen auf Polyamine sind im wesentlichen Alkylenpolyamine 
mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. 
Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
25 Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter 
aliphatischer, cycloaiiphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei 
primaren Aminogruppen. 



10 



20 



Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 
30 Butylendiamin, Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin- 
1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4- 
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Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylenethanolamin. Bevorzugte 
Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 
1 -Amino-3 -aminomethyl-3 ,5 ,5-trimethy lcyclohexan. 

5 Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, die raehr als zwei Aminogruppen 
im Molekiil enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B. dunch Mitvenvendung von 
Monoaminen - darauf zu achten, dafl keine vernetzten Polyurethatiharze erhalten 
werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Trie- 
thylentetramin, Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein 
10 Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen (vgl. die Patentschrift EP-A- 0 089 
497). 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind Ethanolamin oder Diethanolamin. 

15 Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane (A) konnen endstandige 
und/oder laterale olefinisch ungesattigte Gruppen enthalten. Gruppen dieser Art 
konnen beispielsweise mit Hilfe von Verbindungen eingefuhrt werden, welche 
mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe, insbesondere Hydroxylgruppe, und 
mindestens eine Vinylgruppe aufweisen. Beispiele geeigneter Verbindungen 
20 dieser Art sind Trimethylolpropanmonoallylether oder 

Trimethylolpropanmono(meth)acrylat. 



c 



Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane (A) konnen mit ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen gepfropft werden. Beispiele geeigneter 
25. erfindungsgemaB zu verwendender Polyurethane (A), welche als 
Pfropfmischpolymerisate vorliegen, sind aus den Patentschriften EP-A-0 521 928, 
EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419 oder EP-A-0 730 613 bekannt. 



Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane (A) weist 
30 methodiseh keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den iiblichen und 
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bekannten Methoden, wie sie im eingangs zitierten Stand der Technik beschrieben 
sind, 

Der Anteil der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane (A) an den 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffen kann ebenfalls auBerordentlich breit 
variieren und richtet sich in erster Linie nach dem Verwendungszweck der 
Beschichtungsstoffe. Sofem die erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFe 
thermisch oder thennisch und mit aktinischer Strahlung hirtbar sind, richtet sich 
der Gehalt insbesondere nach der Funktionalitat der Polyurethane (A) bezuglich 
der Vemetzungsreaktion mit dem Vernetzungsmittel (D), ErfindungsgemaB ist es 
von VorteiL die Mengen, wie sie im eingangs zitierten Stand der Technik 
beschrieben sind, zu verwenden. Bevorzugt werden 10 bis 80, besonders 
bevorzugt 15 bis 70 und insbesondere 20 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
Festkorpergehalt des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs. verwendet. 

Der dritte wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe ist 
mindestens ein farb- und/oder effektgebendes, insbesondere ein effektgebendes 
Pigment (B). 

Die Pigmente (B) konnen aus anorganischen oder organischen Verbindungen 
bestehen. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff, insbesondere der 
erfindungsgemaBe Wasserbasislack und Unidecklack, spez. der erfindungsgemaBe 
Wasserbasislack, gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl geeigneter 
Pigmente (B) eineuniverselle Einsatzbreite und ermoglicht die Realisierung einer 
Vielzahl von Farbtonen und optischer Effekte. 

Als EfFektpigmente (B) konnen Metal lplattchenpigmente wie handelsubliche 
Aluminiumbronzen, gemaB DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, 
handelsubliche Edelstahlbronzen und nichtmetallische Effektpigmente, wie zum 
Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 
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176, »EfFektpigmente« und Seiten 380 und 38 1 »Metalloxid-GIiramer-Pigmente« 
bis »Metallpigmente«, verwiesen. 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente (B) sind Titandioxid, 
Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur geeignete organische 
farbgebende Pigmente sind Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromophthalrot, 
Irgazinorange und Heliogengrun. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau- 
Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis 
»Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente« und Seite 
567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen. 

Die Pigmente (B) konnen als solche in den erfindunggemaBen Beschichtungsstoff 
eingearbeitet werden, sofern sie sich hierbei leicht verteilen und nicht 
agglomerieren und/oder ihre fur die optischen Effekte verantwortliche Form nicht 
geschadigt oder zerstort wird. ErfindungsgemaO ist es von Vorteil, wenn die 
Pigmente (B) als Pigmentpasten eingearbeitet werden. Weitere Vorteile 
resultieren, wenn als Pastenharze oder Reibharze Bindemittel verwendet werden, 
die im erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff enthalten sind. 

Der Anteil der Pigmente (B) an dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff kann 
auiierordentlich breit variieren und richtet sich vor allem nach der Deckkraft der 
Pigmente, dem gewunschten Farbton und dem gewunschten optischen Eflfekt. 
Vorzugsweise sind die Pigmente (B) in dem erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoff in einer Menge von 0,1 bis 50, bevorzugt 0,5 bis 45, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 40, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 35 und 
insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogenen auf den Festkorpergehalt des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, enthalten. 

Aufler den vorstehend beschriebenen Bestandteilen (A), (B) und (C) kann der 
erfindungsgemafle Beschichtungsstoff mindestens einen festen, flussigen oder 
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gasformigen organischen und/oder anorganischen, nieder- und/oder 
hochmolekularen Zusatzstoff (D) enthalten. 

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe (D) fiir thermisch und thermisch und mit 
5 aktinischer Strahlung hartbarer erfindungsgemaBer Beschichtungsstoffe sind 
Veraetzungsmittel (D) wie unblockierte Polyisocyanate, insbesonders die 
vorstehend beschriebenen, partiell oder vollstandig blockierte Polyisocyanate, 
insbesondere diejenigen, die sich von den vorstehend beschriebenen ableiten, 
Aminoplasthaize, Anhydridgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 

10 Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 

Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, Carbonatgruppen enthaltende Verbindungen 
oder Harze, beta-Hydroxyalkylaraide sowie Verbindungen mit im Mittel 
mindestens zwei zur Umesterung befahigten Gruppen, beispielsweise 
Umsetzungsprodukte von Malonsaurediestern und Polyisocyanaten oder von 

15 Estem und Teilestern mehrwertiger Alkohole der Malonsaure mit 
Monoisocyanaten, wie sie der europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 
beschrieben werden. Derartige Vernetzungsmittel sind dem Fachmann gut 
bekannt und werden von zahlreichen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. 

20 Je nach Reaktivitat des Vernetzungsmittels (D) kann es den erfindungs gemaB en 
Beschichtungsstoffen direkt zugesetzt werden, wodurch ein sogenanntes 
Einkomponentensystem resultiert. Handelt es sich indes um ein besonders 
reaktives Vernetzungsmittel (D), wie ein Polyisocyanat oder ein Epoxid, wird 
dieses im allgemeinen erst kurz vor der Verwendung den erfindungsgemaBen 

25 Beschichtungsstoffen zugesetzt. Hierbei resultiert ein sogenanntes Zwei- oder 
Mehrkomponentensystenx 

Sollen die erfin dun gs gemaB en Beschichtungsstoffe nicht nur thermisch sondem 
auch mit aktinischer Strahlung hartbar (Dual Cure) sein, enthalten sie auch noch 
30 ubliche und bekarmte Zusatzstoffe (D), die mit aktinischer Strahlung aktivierbar 
sind. Besonders bevorzugt wird UV-Licht angewandt. Beispiele geeigneter 
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Zusatzstoffe (D), die mit aktinischer Strahlung aktivierbar sind, sind (meth)acryl-, 
allyl-, vinyl- Oder dicyclopentadienylfunktionelle (Meth)Acrylatcopolymere oder 
Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyesteracrylate, 
Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate 
5 oder die entsprechenden Methacrylate. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff kann des weiteren Reaktiverdunner 
(D) fur die thermische Hartung oder far die Hartung mit aktinischer Strahlung 
enthalten. 

10 



Beispiele geeigneter Reaktiverdunner (D) fur die thermische Hartung sind 
oligomere Polyole (D), welche aus oligomeren Zwischenprodukten, die durch 
Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen 
gewonnen werden, durch Hydro formylierung und anschlieBender Hydrierung er- 
15 haltlich sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cy- 
clopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 7- 
Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in 
Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch 
Cracken erhalten werden (C 5 -Schnitt); Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu 
20 verwendender oligomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl von 200 bis 450, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1 000 und ein massenmittleres 
Molekulargewicht Mw von 600 bis 1 100 auf; 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole (D) sind verzweigte, cyclische und/oder acy- 
25 clische C9-C l6 -Alkane, die mit mindestens zwei Hydroxylgruppen funktionalisiert 
sind, insbesondere Diethyloctandiole. 

Weitere Beispiele zu verwendender Polyole (D) sind hyperverzweigte 
Verbindungen mit einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von 
30 Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Tetrakis(2- 
hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2,2-Bis- 
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hydroxymethyl-butandiol-{l,4) (Horaopentaerythrit). Die Herstellung dieser 
Reaktivverdiinner kann nach den ublichen und bekannten Methoden der 
Herstellung hyperverzweigter und dendrimer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 
5 oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R Newkome, C. N. Moorefield und 
F. Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives 1 ', VCH, 
Weinheim, New York, 1 996, beschrieben. 

Als strahlenhartbare Reaktivverdiiruier (D) koramen niedermolekulare 
10 polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht. Beispiele 
geeigneter Verbindungen dieser Art sind Ester der Acrylsaure mit Polyolen, wie 
Neopentylglykoldiacrylat, Trirnethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat 
oder Pentaerythrittetraacrylat; oder Umsetzungsprodukte von 
Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocyanaten, insbesondere aliphatischen 
15 Polyisocyanaten. 

Zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Zusatzstoffen (D) oder anstelle von 
diesen kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff iibliche und bekannte 
Bindemittel (D) enthalten. 

20 

Beispiele ublicher und bekannter Bindemittel (D) sind oligomere und polymere, 
lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kaxranartig und/oder statistisch 
aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, insbesondere die in 
der Patentschrift DE-A-197 36 535, DE-A-44 37 535 oder DE-A-197 41 554 

25 beschriebenen; Polyester, insbesondere die in den Patentschriften DE-A-40 09 
858 oder DE-A^4 37 535 beschriebenen; Alkyde, acrylierte Polyester, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-AmhvAddukte, 
(Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Polyvinylester, oder Polyharnstoffe, von 
denen die Acrylatcopolymerisate und/'oder die Polyester besonders vorteilhaft 

30 sind. 
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Ansonsten kann der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff lackubliche Additive 
als Zusatzstoffe (D) in wirksamen Mengen cathalten. Art und Menge der Additive 
(D) richten sich vor allem nach dem Verwendungszweck des erfindungsgemaflen 
Beschichtungss toffs. 

5 

Beispiele geeigneter Additive (D) sind 

organische und anorganische Fullstoffe wie Kreide, Calciums ulfate, 
Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie 
10 Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid, Nanopartikel oder 

organische Fullstoffe wie Textilfasern, Gellulosefasern, Polyethylenfasem 
oder Holzmehl; 



15 



UV- Absorber; 
Radikalfanger; 

Katalysatoren fur die Vemetzung; 



20 - Slipadditive; 

Polymerisationsinhibitoren; 



Entschaumer; 

25 

Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte 
Alkanole und Polyole, Phenole und Alkylphenole oder anionische 
Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbon- 
sauren, Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanoien 
30 und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 
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Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren 
Copolymere oder Polurethane; 



5 - Haftveraiittler; 

Verlaufinittel; 

filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

c ,o 

Flamrnschutzmittel, 



c 



rheologiesteuemde Additive, wie die aus den Pateatschriften WO 
94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 97/12945 

15 bekannten; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 

der EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 
Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des 
Montmorillonit-Typs; Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische 

20 Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie 

Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acryIsaure, 
Polyvinylpyrrolidone Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 

Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder 
hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate; oder 



25 



wassermischbare nieder- und hochsiedende organische Losemittel („lange 
Losemittel"); 



30 



Photoinitiatoren, wie Photoinitiatoren vora Norrish II-Typ, deren 
Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der 
Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfiiltiger Weise 



VO 01/57142 * ... . _ £a9e.30of43 



c 



WO 01/57142 PCT/EP01/00973 

29 

bei photochemischen Reaktionen auftreten; beispielhaft sei hier auf 
Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen. 

>. 

5 Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (D) werden in dem Lehrbuch 
„Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, 
beschrieben. 

Methodisch gesehen weist die Herstellung des erfindungsgemaBen 
10 Beschichtungsstofifs keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt durch das 
Dispergieren seiner Bestandteile in Wasser, wobei Primar- oder 
Sekundardispersionverfahren sowie ubliche und bekannte Mischaggregate wie 
Ruhrkessel, Dissolver, Ruhrwerksmuhlen oder Extruder angewandt werden. 
Beispielhaft sei auf den eingangs zitierten Stand der Technik verwiesen. 

15 

Der erfindungsgemaBe BeschichtungsstofF, insbesondere der erfindungsgemaBe 
Wasserbasislack, ist hervorragend fur die Herstellung von farb- und/oder 
effektgebenden Mehrschichtiackierungen auf grundierten und ungrundierten 
Substraten nach dem NaB-in-naB-Verfahren geeignet. Des weiteren ist der 
20 erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff, insbesondere der erfindungsgemaBe 
Unidecklack, hervorragend fur die Herstellung von einschichtigen farb- und/oder 
effektgebenden Lackierungen geeignet. 

Ansonsten kann der erfindungsgemaBe BeschichtungsstofF auch noch als 
25 Klebstoff oder Dichtungsmasse oder als Ausgangsprodukt fur die Herstellung 
freitragender Lackfilme verwendet werden. 

Besondere Vorteile entfaltet der erfindungsgemaBe BeschichtungsstofF in seiner 
Verwendung als Wasserbasislack im Rahmen des NaB-in-nafl-Verfahrens bei dem 
30 der Wasserbasislack auf das grundierte oder ungrundierte Substrat appliziert und 
getrocknet, indes nicht gehartet wird, wonach man auf die Wasserbasislackschicht 
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einen Klarlack appliziert und die resultiereade Klarlackschicht gemeinsam mit der 
Wasserbasislackschicht thenmisch oder thermisch und mit aktinischer Strahluiig 
(Dual Cure) hartet. 

5 Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberfiachen, die durch eine Hartung 
der hierauf befindlichen Schichten unter der Anwendung von Hitze oder der 
kombinierten Anwendung von Hitze und aktinischer Strahlung (Dual Cure) nicht 
geschadigt werden, in Betracht; das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Holz, 
Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und 

10 Steinwolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten 
oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien. Demnach sind die 
erfindungsgemafien Mehrschichtlackierungen auch fur Anwendungen auBertialb 
der Automobilerstlackierung und der Autoreparaturlackierung geeignet Hierbei 
kommen sie insbesondere fur die Lackierung von Mobeln und fur die industrielle 

1.5 Anwendung, inklusive Coil Coating und Container Coating, in Betracht Ira 
Rahmen der industriellen Anwendungen eignen sie sich fur die Lackierung 
praktisch aller Teile fur den privaten oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren, 
Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall wie Schrauben und Muttera, Radkappen, 
Felgen oder Emballagen. 

20 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) 
hergestellt werden. Hierfiir kommen sowohl anodische (ATL) als auch 
kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. 
25 Ublicherweise wird, insbesondere in der Automobillackierung, hierauf noch eine 
Fullerlackierung oder Steinschlagschutzgrundierung aufgetragen, die als 
Bestandteil der Grundierung angesehen werden kann. 



30 



Es konnen auch grundierte oder ungrundierte Kunststoffteile aus z. B. ABS, 
AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, 
LDPE, LLDPE, UHMWPE, PC, PC/PBT, PC/PA, PET, PMMA, PP, PS, SB, 
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PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE ? POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und 
UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert, geklebt oder abgedichtet 
werden. Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren 
Substratoberflachen konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer 
5 Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit 
einer Hydrogrundierung versehen werden. 

Die Applikation der erfindungsgemaBen Wasserbasislacke kann durch alle 
ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, 
10 Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann das zu 
beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder 
-anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, 
insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die Applikationsanlage relativ zum 
Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt wird. 

15 

Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spruhauftrag 
(ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiCspritzapplikation wie zum Beispiel 
Hot-Air - Heifispritzen. Die Applikation kann bei Temperaturen von max. 70 bis 

20 80 °C durchgefuhrt werden, so daB geeignete Applikationsviskositaten erreicht 
werden, ohne dafi bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Veranderung oder Schadigungen des Wasserbasislacks und seines gegebenenfalls 
wiederaufeubereitenden Overspray eintreten. So kann das Heifispritzen so 
ausgestaltet sein> dafi der Wasserbasislack nur sehr kurz in der oder kurz vor der 

25 Spritzduse erhitzt wird. 



Besonders vorteilhaft ist es, den erfindungsgemafien Wasserbasislack in einem 
ersten Auftrag durch ESTA und einem zweiten Auftrag pneuraatisch zu 
applizieren. 
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Enthalten die erfindungsgeraaBen Wasserbasislacke Bestandteile, die mit 
aktinischer Strahlung aktivierbar sind, wird die Applikation vorzugsweise unter 
AusschluB von Licht durchgefuhrt. Selbstverstandlich konnen diese 
Applikationsmethoden ira Rahmen des erfindungsgemaBen NaB-in-naB- 
5 Verfahrens auch fur die Applikation der Klarlackschicht verwendet werden. 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer 
von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 45 min 
haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der 

10 Lackschichten oder zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie LosemitteL 
Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 90 °C 
und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte < lOg Wasser/kg Luft, insbesondere < 
5g/kg Luft, unterstiitzt und/oder verkiirzt werden, sofern hierbei keine 
Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine 

1 5 vorzeitige vollstandige Vernetzung. 

Die physikalische Hartung findet bereits bei wahrend der Ruhezeit statt und kann 
durch die Anwendung von Hitze beschleunigt werden, wobei die nachstehend bei 
der thermischen Hartung angewandten Methoden angewandt werden konnen. 

20 

Die thermische Hartung weist keine methodischen Besondeibeiten auf, sondern 
erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem 
Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kann die thermische 
Hartung auch stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische 

25 Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 100 °C, besonders bevorzugt 60 bis 100 
°C und insbesondere 80 bis 100 ° C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, 
besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 45 min. 
Werden Substrate verwendet, welche thermisch stark belastbar sind, kann die 
thermische Vernetzung auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C durchgefuhrt 

30 werden. Im allgemeinen empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180 °C, 
vorzugsweise 160 °C und insbesondere 155 °C nicht zu uberschreiten. 
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Auch die Hartung mit aktinischer Strahlung weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt in ublicher und bekannter Weise durch 
Bestrahlen mit UV-Lampen und/oder Elektronenstrahlquellen vorzugsweise unter 
5 Inertgas. 

Bei der gemeinsamen Hartung der erfindungsgemaflen Dual Cure- 
Wasserbasislackschichten mit den Klarlackschichten konnen die thermische 
Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung gleichzeitig oder altemierend 
eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden altemierend verwendet, 
kann beispielsweise mit der thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung 
mit aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als 
vorteilhaft erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen und 
hiennit zu enden. Der Fachmann kann die Hartungsmethode, welche fiir den 
jeweiligen Einzelfall am vorteilhaftesten ist, aufgrund seines allgemeinen 
Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche ermitteln. 

Hierbei zeigt sich als weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaOen 
Wasserbasislacks, dafl samtliche ublichen und bekannten Klarlacke im Rahmen 
20 des NaB-in-naB'Verfahrens mit der erfmdungsgemafien Wasserbasislackschicht 
kombiniert werden konnen. 

Beispiele geeigneter bekannter Einkomponenten(lK)-, Zweikomponenten(2K)- 
oderMehrkomponenten(3K, 4K)-KIarlacke sind aus den Patentschriften DE-A-42 
25 04 518, US-A-5,474,811, US-A-5 ,35 6,669, US-A-5,605,965, WO 94/10211, WO 
94/10212, WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071, EP-A-0 594 142, 
EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460 oder WO 92/22615 bekannt. 



c 

15 



Einkomponenten(lK)-KJarlacke enthalten bekanntermaBen 

30 hydroxylgruppenhaltige Bindemittel und Vemetzungsmittel wie blockierte 
Polyisocyanate, Tris(alkoxycarbonylamino)triazineund/oder Aminoplastharze. In 
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einer weiteren Variante enthalten sie als Bindemittel Polymere mit 
seitenstandigen Carbamat- und/oder Allophanatgruppen und carbamat- und/oder 
allophanatmodifizerte Aminoplastharze als Vernetzungsmittel (vgl. US-A- 
5,474,81 l,US-A-5,356,669, US-A-5,605,96S, WO 94/10211, WO 94/10212, WO 
5 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071 oder EP-A-0 594 142). 

Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke enthalten als 
wesentliche Bestandteile bekanntermafien hydroxy lgruppenhaltige Bindemittel 
und Polyisocyanate als Vernetzungsmittel, welche bis zu ihrer Verwendung 
10 getrennt gelagert werden. 

Beispiele geeigneter Pulverklarlacke sind beispielsweise aus der deutschen 
Patentschrift DE-A-42 22 194 oder der Produkt-Information der Firma BASF 
Lacke + Farben AG, , Julverlacke", 1 990 bekannt. 

15 

Pulverklarlacke enthalten als wesentliche Bestandteile bekanntermaBen 
epoxidgruppenhaltige Bindemittel und Polycarbonsauren als Vernetzungsmittel. 

Beispiele geeigneter Pulverslurry-Klarlacke sind beispielsweise aus der US- 
20 Patentschrift US-A-4,268,542 und den deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 
18 392.4 und DE-A-196 13 547 bekannt oder werden in der nicht 
vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-198 14 471 .7 beschrieben. 

Pulverslurry-Klarlacke enthalten bekanntermaBen Pulverklarlacke in einem 
25 waBrigen Medium dispergiert 

UV -hart bare Klarlacke gehen beispielsweise aus den Patentschriften EP-A-0 540 
884, EP-A- 0 568 967 oder US-A-4,675,234 hervor. 

30 Innerhalb der erfindungsgemaflen Mehrschichtlackierung kann die Dicke der 
einzelnen Schichten breit variieren. Erfindungsgemafl ist es indes von Vorteil, 
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wenn die Wasserbasislackschicht eine Dicke von 5 bis 25 jim ? insbesondere 7 bis 
20|im, und die Klarlackschicht eine Dicke von 15 bis 120 jam, voizugsweise 30 
bis 80 jam und insbesondere 40 bis 70 |im aufweist 

5 Die erfindungsgemaDen Ein- und Mehrscbichtlackierungen weisen hervorragende 
optische, mechanische und chemische Eigenschaften auf. So sind sie frei von 
jeglichen Oberflachenstonmgen wie Schrumpf (wrinkling). Sie weisen auBerdem 
eine besonders hohe Deckkraft und hervorragende optische EfFekte, insbesondere 
wolkenfreie Metallic-Effekte, auf 

10 

Beispiel und Vergleichsversuche VI und V2 

Die Herstellung und Verwendung eines erfindungsgemaDen 
15 Wasserbasislacks (Beispiel) und zweier nicht erfindungsgemaOer 
Wasserbasislacke (Vergleichsversuch VI) 

Fur das Beispiel und die Vergleichsversuche VI und V2 wurden die folgenden 
Bestandteile bereitgestellt bzw. hergestellt: 

20 

1. Polyurethandispersion (A): 

Die Polyurethandispersion (A) wurde gemaB der in der deutschen Patentschrift 
25 DE-A-44 37 535 auf Seite 7, Zeilen 21 bis 34, „B Herstellung einer waBrigen 
Polyurethandispersionen 14 , angegebenen Vorschrift hergestellt Der 
Festkorpergehalt der Dispersion lag bei 3 1 Gew.-% 

2. Sekundare waflrige Acryiatdispersion: 

30 
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Die sekundare waBrige Acrylatdispersion wurde, wie in der deutschen 
Patentschrift Patentschrift DE-A-44 37 535 auf Seite 8, Zeilen 25 bis 49, ,£ 
Herstellung einer waBrigen Polyacrylatdispersion", beschrieben, hergestellt. Der 
Festkorpergehalt der Dispersion lag bei 40 Gew.-%. 

5 

3. WaBrige Losung elnes Polyesters : 

Die waBrige Losung eines Polyesters wurde, wie in der in der deutschen 
Patentschrift Patentschrift DE-A-44 37 535 auf Seite 7, Zeilen 6 bis 19, „A 
10 Herstellung einer waBrigen Polyesterharzlosung", angegebenen Vorschrift 
hergestellt und mit Wasser auf einen Festkorpergehalt von 60 Gew.-% eingestellt 

4. Rheologiehilfsmittel: 

1 5 3%ige waBrige Suspension eines synthetischen Schichtsilikats; Laponite® RD der 
Firma Laporte. 

5. Metallic-Pigment-Paste: 

20 6,0 Gewichtsteile einer 65%ige Suspension von Aluminiumflakes (Aluminium 
Stapa Hydrolux® der Firma Eckart) wurden mit 6,5 Gewichtsteilen Butylglykol 
und 2,1 Gewichtsteilen der waBrigen Losung des Polyesters gemaB Ziff 3. 
homogenisiert. 

25 6. Melaminharzlosung: 

Maprenal® VMF 3924 (70%ig) der Firma Clariant. 



30 



7. Neutralisationsmittel: 

10%ige waBrige Losung von Dimethylethanolamin. 
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8. Netzmittel: 

Handelsubliches Netzmittel der Firma Air Products (50%ig in Butylglykol). 

5 

9. ErfindungsgeniaO zu verwendende Siliziumdioxidpaste: 

30 Gewichtsteile der wafirigen Losung des Polyesters gemafi Ziff. 3., 46 
Gewichtsteile Butylglykol, 12 Gewichtsteile Wasser und 12 Gewichtsteile eines 
10 Siliziumdioxidpulvers einer mittleren TeilchengroCe von 5,8 Jim und einer Dichte 
der Partikel von 2,1 gem" 3 wurden miteinander vermischt und homogenisiert. 

10. LdsemitteWPolyestergemisch der Siliziumdioxidpaste 
15 Beispiel 1 

Fur das Beispiel 1 wurden 30 Gewichtsteile des Rheologiehilfsmittels gemafi Ziff. 
3. vorgelegt. Unter Ruhren wurden hierzu in der angegebenen Reihenfolge 27 
Gewichtsteile der Polyurethandispersion der Ziff. L, 3,0 Gewichtsteile der 

20 Polyesterlosung gemafi Ziff. 3., 6,0 Gewichtsteile der sekundaren wafirigen 
Acrylatdispersion gemafi Ziff. 2., 2,1 Gewichtsteile Butylglykol, 6,0 
Gewichtsteile Melaminharz gemafi Ziff. 6, 0,3 Gewichtsteile Neutralisationsmittel 
gemafi Ziff. 7., 1,5 Gewichtsteile des Netzmittels gemafi Ziff. 8 und 6,0 
Gewichtsteile deionisiertes Wasser zugegeben. Die resultierende Mischung wurde 

25 homogenisiert und in der angegebenen Reihenfolge mit 3,0 Gewichtsteilen der 
erfindungsgemafi zu verwendenden Siliziumdioxidpaste gemafi Ziff. 9 und mit 
14,6 Gewichtsteilen der Metallic-Pigment-Paste gemafi Ziff 5. versetzt. 

Der resultierende Wasserbasislack wurde mit dem Neutralisationsmittel gemafi 
30 Ziff. 7. auf einen pH-Wert von 7,8 bis 8,2 und mit deionisiertem Wasser auf eine 
Viskositat von 70 bis 80 mPas bei einer Scherung von 1000s" 1 eingestellt. 
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Vergldchsversuch VI 

Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daC keine Siliziumdioxidpaste gemaB Ziff. 9 
5 angewandt wurde. 

Vergldchsversuch V2 

Vergleichsvesuch VI wurde wiederholt, nur dafi 2,64 Gewichtsteile des 
10 L6semittel-/PoIyestergeniischs der Siliziumdioxidpaste gemaB Ziff. 10 zugesetzt 
wurden. 

Fur die Prii fling der anwendungstechnischen Eigenschaften der Wasserbasislacke 
wurden in ublicher und bekannter Weise Pruftafeln der Abmessungen 30 x 70 cm 
15 hergestellt. Hierzu wurden Stahltafeln (Karosseriebleche), die mit einer ublichen 
und bekaraiten kathodisch abgeschiedenen und eingebrannten 
Elektrotauchlackierung beschichtet waren, mit einem handelsublichen Fuller der 
Firma BASF Coatings AG) beschichtet, wonach die resultierende Fullerschicht 
wahrend funf Minuten bei 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 65% 
20 abgeluftet und in einem Umluftofen wahrend 30 Minuten bei 140 °C eingebrannt 
wurde. 



c 



Nach dem Abkuhlen der Pruftafeln auf 20 °C wurden die Wasserbasislacke in 
zwei Spritzgangen appliziert Der erste Auftrag erfolgte mittels ESTA 

25 (Glockendrehzahl: 45.000 1/min, Lenkluft ESTA: 120 Nl/'min, Spannung: 65 kV, 
Abstand: 0,25 m, AusfluBmenge Lack: 170 ml/min), entsprechend einer 
Tiockenfilmdicke von 8 bis 10 jam. Der zweite Auftrag erfolgte pneumatisch 
(Abstand: 0,32 m, AusfluBmenge Lack: 540 ml/min, Zerstauberluft - Menge: 300 
Nl/min, Zerstauberluft - Druck: 4,8 bar, Hornluft - Menge: 395 Nl/min, Hornluft 

30 - Druck: 5,2 bar), entsprechend einer Trockenfilmdicke von 4 bis 6 p.m. Die 
Wasserbasislackschicht wurde nach den ersten und zweiten Auftrag jeweils 
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wahrend 2 min abgeluftet AnschlieOend wurde die Wasserbasislackschicht 
wahrend 10 min bei 80 °C vorgetrocknet, abgekuhlt und mit einem 
handelsublichen Zweikomponenten-Klarlack (Firma BASF Coatings AG) 
uberschichtet. Hieraach wurden Wasserbasislackschicht und KJarlackschicht 
5 wahrend 30 min bei 130 °C eingebrannt, wodurch die erfindungsgemaOe 
effektgebende Mehrschichtlackierung des Beispiels und die nicht 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen der Vergleichsversuche VI und V2 
mit einer Trockenfilmdicke der Klarlackierung von 40 \xm resultierten. 

10 Die Priiftafeln wurden unter diflfusem Licht aus einem Abstand von 2 bis 3 m in 
Aufeicht (80°) und in Schragsicht (40°) hinsichtlich der Hell-Dunkel-Schattierung 
(Wolken) visuell beurteilt und benotet (Note 1 : keine Wolken sichtbar, bis Note 5: 
Wolken sehr deutlich sichtbar). 

15 Bei dem Beispiel resultierte in Aufsicht die Note 2 und in Schragsicht die Note 3. 
Bei dem Vergleichsversuchen VI und V2 resultierten in Aufsicht jeweils die Note 
4 und in Schragsicht jeweils die Note 5. Dies untennauert, daC durch die 
erfindungsgemaOe Verwendung des Siliziumdioxids eine signifikante 
Verbesserung der Hell -Dunkel - Schattierung erzielt wird. 



20 
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Physikalisch, thermisch Oder thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbarer waBriger Beschichtungsstoff und seine Verwendung 

5 Paten tanspriiche 

1. Physikalisch, thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbarer waBriger Beschichtungsstoff, enthaltend 

10 A) mindestens ein gesattigtes, ungesattigtes und/oder mit olefmisch 

ungesattigten Verbindungen gepfropftes, ionisch und/oder 
nichtionisch stabilisiertes Polyurethan als Bindemittel, 



15 



20 



B) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und 

C) mindestens ein farbloses, gegenuber den ubrigen Bestandteilen des 
Beschichtungsstoffs im wesentlichen inertes, transparentes oder 
opakes Pulver einer mittleren TeilchengroBe von 1,0 bis 10,0 fim, 
dessen Partikel eine Dichte von 0,8 bis 3,6 gem" 3 aufweisen. 

2. WaBriger Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Pulver (C) eine mittlere TeilchengroBe von 4,0 bis 7,0 
aufweisen. 



25 3. WaBriger Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel eine Dichte von 0,9 bis 3,2 gcm° 
aufweist 



4. 

30 



WaBriger Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel eine sphirische Form haben. 
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5. WaBriger Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Pulver (C) eine maximale TeilchengroBe 
unteriialb 12 aufweist. 

5 6. WaBriger Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel aus vemetzten oder unvernetzten, 
organischen oder metallorganischen Polymeren, anorganischen 
Mineralien, Salzen oder Keraraikmaterialien oder organisch modifizierten 
Keramikmaterialien oder aus Gemischen dieser Stoffe bestehen. 



c 



c 



10 

7. WaOriger Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel aus Siliziumdioxid, Aluminiumsilikaten, 
Calciumsilikaten, Magnesiurasilikaten, Calciumaluminiumsilikaten, 
Magnesiumaluminiumsilikaten, Calciununagnesiumsilikaten, 

1 5 Calciummagnesiumaluminiunisilikaten, B eryll iumaluminiumsilikaten, 

Aluminiumphosphat und/oder Calciumphosphat bestehen. 

8. WaBriger Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB er das Pulver (C) in einer Menge von, bezogen auf 

20 den Festkorpergehalt, 0,09 bis 5,0 Gew.-% enthalt 

9. Verv/endung des wafirigen Beschichtungsstoffs gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 8 fur die Herstellung einschichtiger oder mehrschichtiger 
farb-und/oder effektgebender Lackierungen fur die Automobilerst- und - 

25 reparamrlackierung, die industrielle Lackierung, inclusive Coil Coating 

und Container Coating, die KunststofQackierung und die Mobellackierung. 



30 



10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der waBrige 
Beschichtungsstoff als Wasserbasislack und Unidecklack in der 
Automobilerst- und -repararurlackierung verwendet wird. 
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1 1 . Verfahren zur Herstellung einer ein- oder mehrschichtigen farb- und/oder 
eflfektgebenden Lackierung durch Application mindestens einer Schicht 
des waflrigen Beschichtungsstoffs gemaB einem der Anspriiche I bis 8 auf 
ein grundiertes oder ungrundiertes Substrat und thermische Hartung oder 
Hartung mit Hitze und aktinischem Licht der resultierenden 
Naflschicht(en). 

12, Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder eflfektgebenden 
Mehrschichtlackierung nach dem NaB-in-nafi- Verfahren durch 

(1) Appiikation einer Wasserbasislackschicht auf ein grundiertes oder 
ungrundiertes Substrat, 



(11) Abluften und Zwischentrocknen der resultierenden 
15 Wasserbasislackschicht, 

(HI) Appiikation einer Klarlackschicht auf der Wasserbasislackschicht 
und 

20 (IV) thermische Hartung oder Hartung mit Hitze und aktinischem Licht 

der beiden NaBschichten, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man als Wasserbasislack den wafirigen 
BeschichtungsstoflF gemaO einem der Anspriiche 1 bis 8 verwendet. 

25 



